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The compound oxide of Ce and Si was deposited on p-type Si (100) substrates by pyrolytic 
MOCVD with the continuous introduction of Ce(OCEt2Me)4 and H2O for 15minutes and intermittent 
introduction of TEOS (TetraEthoxyOrthoSilicate) for 10 second every 3 minutes.  From the X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) measurement, the concentration of Si in the films with introduction 
of H2O of 1, 2, or 4 sccm were found to be 12.3%, 14.8% and 16.4%, respectively.  In X-ray 
diffraction (XRD) measurements, the CeO2 peaks distinctly found from the pure CeO2 films were 
suppressed to the trace level in Ce-Si oxide films with the increase of Si concentration.  The leakage 
current density of pure CeO2 films was lowest at the low electric field.  On the other hand, the leakage 
current density of the films with highest Si concentration was lowest at the high electric field.  The 
effective dielectric constant was reduced from 19.9 to 11.7 by the increase of Si concentration. 
Key Words : high-k, MOCVD, cerium oxide, silicon oxide  
 
1. 序論 
近年、Metal-Oxide-Semiconductor (MOS)トランジスタの
微細化に伴うゲート絶縁膜の薄膜化によってゲート電極
から Si 基板に流れるリーク電流の増大が問題となって
いる. この問題を解決するためには現在の主流である二
酸化シリコン(SiO2)ゲート絶縁膜の代替となる新材料ゲ
ート絶縁膜の導入が必要不可欠である. そこで我々は新
たなゲート絶縁膜材料として高誘電率材料である二酸化
セリウム(CeO2)に着目した. この材料は誘電率が 26 と高
く, Si との格子不整合率が 0.35%のため Si との界面特性
が非常に良い. 我々は液体有機原料として Ce(OCEt2Me)4
を使い MOCVD 法で CeO2を堆積させ実用化に向けて研
究を行ってきた. [1]-[4] しかし、CeO2は室温で多結晶化
しやすく結晶粒界が電流のパスとなってリーク電流を増
大させてしまう懸念がなされている. [5]-[7] 過去の研究
では, 結晶化を抑制する方法として CeO2 とは異なった
結晶構造を持つ SiO2を膜中に混入させることで Ce-Si 複
合酸化膜を生成し, 結晶化の抑制に成功した[8]. また,  
膜中に Ce-silicate が生成されていることが判明した. こ
の生成物は誘電率が 24 であり, バンドギャップが 6.4eV
という優れた特性を持っていることが報告されている 
[9]. SiO2の原料として TEOS を使用し, Ce(OCEt2Me)4の 
熱分解によって生じる副生成物の H2Oを TEOS の加水分 
 
 
解に活用することで, 比較的低温下での同時堆積を可能
としたが, 膜中の Si 濃度は TEOS の導入量による供給律
速ではなく, 副生成物である H2O との反応律速によるも
のだと判明した. TEOS の導入による Si の混入量は最大
で 6.3%であり, これ以上の Si 濃度の増加は見込めなか
った. そこで H2O を外部の装置からチャンバー内へ導入
させることで TEOS の加水分解を促進させ, Si 濃度を増
加させることで膜中の Ce-silicate の生成量を増やそうと
試みた. 本研究では H2O 導入 MOCVD 装置によって
Ce-Si 複合酸化膜を形成し, 薄膜の組成及び化学結合状
態を X 線電子分光法(XPS), 結晶性を X 線回折法(XRD), 
電気的特性には静電容量-電圧(C-V:capacitance-voltage), 
電流-電圧(I-V:current-voltage)測定を用いて調査した. 
 
2. 実験 
 本研究では, 全ての試料にp型Si (100)基板を使用した. 
堆積前の処理として Si 基板は濃度 4 %のフッ化水素酸
(HF)を用いて自然酸化膜の除去を行った．本研究に用い
た H2O 導入 MOCVD 装置の概略図を図 1 に示す．堆積条
件を表 1, 試料条件を表 2, アニール条件を表 3 に示す. 
CeO2原料と SiO2原料(TEOS)の堆積サイクルを図 2 に示
す．CeO2原料と H2O は連続的に導入し, TEOS は 3 分間
隔で 10 秒間間欠的に導入させた. H2O 導入量を 1, 2, 
4sccm と変化させ、計 5 枚の試料を作成した．  
 
図 1.  H2O 導入 MOCVD 装置概略図 
 
 
図 2. 堆積サイクル 
 
表 1.  堆積条件 
基板            p 型 Si(100)        
堆積温度          350 [℃] 
堆積圧力            50 [Pa] 
堆積時間            15 [min] 
バランスガス及びキャリアガス      N2 
バランスガス流量         100[sccm] 
キャリアガス流量(Ce, TEOS)      50, 1 [sccm] 
 
表 2. 試料条件 
      名称      CeO2    TEOS      H2O 
pure-CeO2   15[min]       -          - 
TEOS-3min  15[min]  10[s]/3[min]     - 
H2O-1sccm  15[min]  10[s]/3[min]   1[sccm] 
H2O-2sccm  15[min]  10[s]/3[min]   2[sccm] 
H2O-4sccm  15[min]  10[s]/3[min]   4[sccm] 
 
表 3.  アニール条件 
温度   500[℃] 
雰囲気    O2 
             アニール時間 30[min] 
 
 
 
 
3.  結果と考察 
(1) XPS による深さ方向分析 
図 2 に XPS 深さ方向分析結果を, 表 4 に各試料の平均
Si濃度を示す. TEOS-3min の試料の平均 Si濃度は 6.3%で
あったが, H2Oの導入によって濃度が 2倍となった. また, 
H2O 導入量を 1, 2, 4sccm と増加させた結果、平均 Si 濃度
も 12.3%, 14.8%, 16.4%と増加した. これはチャンバー外
部から導入された H2Oによって TEOS の加水分解が促進
されたためだと考えられる. 
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図 2.  XPS 深さ方向分析 
 
表 4.  各試料の平均 Si 濃度 
名称    平均 Si 濃度 
TEOS-3min     6.3[%] 
H2O-1sccm    12.3[%] 
H2O-2ccm     14.8[%]  
H2O-4sccm    16.4[%] 
 
(2) XRD による結晶性評価 
 図 3 に各試料の XRD パターンを示す. H2O 導入量の増
加に伴い複合酸化膜の CeO2 ピークが減少し , H2O-2, 
4sccmの試料ではCeO2ピークはほとんど確認されなかっ
た. これは H2O によって TEOS の加水分解が促進され, 
膜中の SiO2混入量が増加したことによって、更に結晶化
が抑制されたためだと考えられる. SiO2 の混入量は膜中
の Si 濃度に依存しているため、XPS の結果と一致してい
る.  
 
 
図 3.  各試料の XRD パターン 
(3) 電気特性 
図 4 に I-V 測定結果を示す. CeO2は Si 基板との界面に
約 8.9eV の高いバンドギャップを持つ SiO2層を形成する
ことが報告されている.[10] 低電界領域では SiO2 層がリ
ーク電流の抑制に寄与するため, CeO2のみの試料が最も
リーク電流が低くなったと考えられる. 一方、高電界領
域ではトンネル効果によって電子が SiO2 層を透過して
しまうため, 酸化膜中に SiO2を含む試料の方がリーク電
流を抑制できたと考えられる.  
表5にC-V測定から得られた各試料の比誘電率を示す. 
TEOS を導入することにより界面の SiO2層は形成されな
いため, 誘電率が増加したと考えられる. H2O を導入す
ることによって Ce-Si 複合酸化膜の誘電率は低下するこ
とが確認できた. これは低誘電率の SiO2が TEOS の加水
分解の促進によって膜中に多く混入したためだと考えら
れる. 
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図４.  各試料における I-V 測定結果 
 
  表 5.  比誘電率 
  試料条件  比誘電率 
pure CeO2     16.6 
TEOS-3min     19.9 
H2O-1sccm    19.4 
H2O-2sccm    13.8 
H2O-1sccm    11.7 
 
4.  結論 
 H2O 導入 MOCVD 法を用いて p 型 Si 基板上に Ce-Si 複
合酸化膜を形成した. H2O の導入によって TEOS の加水
分解が促進し, 膜中の Si 濃度を増加させることができた. 
膜中の SiO2が増加したことで Ce-Si 複合酸化膜の結晶化
を抑制した. 低電界領域では pure CeO2 の試料が最もリ
ーク電流を抑制し, 高電界領域では H2O-2sccm の試料が
最もリーク電流を抑制した. 比誘電率は TEOS-3min の試
料が 19.9 と最も高く, H2O 導入量の増加に伴い誘電率は
11.7 まで減少した. H2Oの導入は Ce-silicate の生成ではな
く, SiO2の混入量の増加に寄与した.  
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